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Patentanmeldung 
Heraeus Tenevo AG 

Rohr aus synthetischem Quarzglas f(lr die Heretellung einer Vorform, 
, Verfahren fur seine Herstellung in einem Vertikalzieh verfahren 
und Verwendung desselben 



Die Erfindung betrifft ein Rohr aus synthetischem Quarzglas far die Herstellung 
10 einer Vorform, das eine Innenbohrung mH werkzeugfrei im Schmelzfluss erceugter 
Oberfiachenschicht, eine SufSere Zylindermentelfl&che und einen sich zwischen 
Innenbohrung und Sufcerer Zylindermantelfiache erstreckenden Innenbereich auf- 
weist. 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines Rohres aus 
15 synthetischem Quarzglas in einem Vertikalziehverfahren, indem eine Quarzglas- 
masse kontinuierllch einer Heizzone zugeftlhrt, darin erweicht, und aus dem er- 
weichten Bereich kontinuieriich ein Rohrstrang abgezogen wird, durch dessen In- 
nenbohrung ein. SpQIgas im Durchfluss geleitet wird, und aus welchem durch Ab- 
lingen das Quarzglasrohr erhalten wird. 

20 Weiterhin betrifft die Erfindung eine geeighete Verwendung des Quarzglasrohres. 

Beim sogenannten MCVD-Verfahren (Modified Chemical Vapor Deposition) zur 
Herstellung von Vorformen for optische Fasern werden bekanntermaSen auf der 
innenseite eines sogenannten Substratrohres aus reinerh Quarzglas Schichten 
aus Si0 2 und aus doti'ertem Si0 2 aus der Gasphase abgeschieden. Das innenbe- 
25 schichtete Substratrohr inklusive der darin abgeschledenen Schichten wird an- 
schlieBend kollabiert und zu einer Faser gezogen, Dabei wird in der Regel vbr 
Oder wahrend des Faserziehens zusatzliches Mantelmaterial aufgebracht. 

Bei der Lichtausbreitung werden die Lichtmoden nicht nur Im Kern der Faser ge- 
fOhrt, sondern auch im Mantelbereich, Obwohl der im Mantelbereich gefUhrte in- 
30 tensitatsanteil - In AbhSngigkeit vom Faserdesign - exponentiell nach Aulien ab- 
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klingt, muss dafQr Sorge getragen werden, dass darin keine Verunrelnigungen 
enthalten sind, welche im Bereich der zur optischefi Clbertragung vorgesehenen 
Wellenlangen eihe hohe zusatzliche Dampfung verureachen warden. ' 

Ein Quarzglasrohr und ein Verfahren fOr seine Herstellung gemaH der eingangs 
5 genannten Gattung sind. in der DE 198 52 704 A1 beschrieben. Das bekannte 
Verfahren beginnt mit der Herstellung eines Sootrohres, indem Si02-Partikel 
durch Flammenhydrolyse von SiCi 4 erzeugt und diese auf einem rotlerenden Tra- 
ger schichtweise abgeschieden werden, so dass ein poreses SiOa-Sootrohr er- 
halten wird. Zur Reduzlerung der Hydroxylgruppen auf elnen Wert von unter 
■ 10. 30 Gew.-ppb wird das so hergestellte Sootrohr einer Chlorbehandlung bei erhoh- 
ter Temperatur unterzogen und anschlieftend unter Bildung eines Hohlzylinders 
aus synthetischem Quarzglas verglast. Die Oberflachen des Hohlzylinders werden 
mechanlsch gegiattet und chemisch geitzt. Der derart vorbehandelte Hohlzylinder 
wird dann auf das Substratrohr-Endmafc elonglert. Auf diese Art und Weise wird 
15 ein Sootrohr erhalten* das sich durch hohe Reinheit und durch im Schmelzfluss 
werkzeugfrei erzeugte, glatte innenoberflache auszeichnet, die fQr eine nachfol- 
gende Ihnenbeschichtung im MCVD-Verfahren besonders geeignet 1st. 

Obwohl d|e derzeit im Handel erhaitliehen Substratrohre aus hochreinem, synthe- 
tisch hergestellten Quarzglas bestehen, enthalten sie Verunrelnigungen. Bei ho- 

20 hen Anfo.rderungen an die DSmpfung der optischen Faser sind sie daher nur ein-. 
geschrankt als unmlttelbar den Kernbereich begrenzendes Mantelmaterial geeig- 
net. In der Regel werden daher auf der Substratrohr-lnnenwandung zunachst ein 
innerer Mantelbereich hfichster Reinheit und erst danach die Sohichten for den 
spateren Kernbereich abgeschieden. Beim Kollabieren des Substratrohres zu ei- 

25 nem Kernstab und beim anschlie&enden Ziehen der Fasern werden jedoch hohe 
Temperaturen erreicht, infolge denen.Verunreinigungen aus dem Substratrohr in 
den inneren Mantelbereich und sogar in den Kernbereich diffundieren kOnnen, ' 
Dabei erwelsen sich Wasserstoff und vor allem OH-lonen ais besonders kritisch. 
Die schadliche Wirkung des leicht in der Si02-Matrix diffundierenden Wasserstoffe 

30 besteht darin, dass er mit Matrlx-Sauerstoff zu OH"-Radikalen rekombinieren 
kann. 
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Urn dieses Problem zu vermindern wird In der CA 2,335,879 A1 vorgeschlagen, 
auf der Innenselte des Substratrohres eine zusatzliche Diffusionssperrschicht zu 
erzeugen, die Phosphorpentoxid enthatt. Die Diffusionssperrschicht soil das Ein- 
dlffundieren von OH-lonen aus dem Substratrbhr in den inneren Mantelbereich 
5 verhindern. Diese Verfahrensweise 1st jedoch relativ aufwendig. 

Es ist auch bekannt, die Innere Oberflache des Substratrohres abzutragen, bei- 
spielsweise. durch mechanisches Abfrisen, durch chemisches Atzen oder durch 
Plasma-Atzen. Dabei wird zwar ein Teil der auf Oder in der Oberfiachenschicht 
enthaltenen Verunreinigungen entfernt; diese Verfahren sind jedoch relativ lang- 

10 sam und es kennen andere Verunreinigungen Oder Oberflachenfehier entstehen! 
Besonders schadlich wirken sich dabei selektive AtzvorgSnge aus, die insbeson- 
dere bei langen Atzdauem zu elnem ungleichmaSigen Abtrag und so zu Schadi- 
gungen der Oberflache ftlhren, welche die yorteilhafte, im Schmelzfiuss erzeugte 
Oberflachenstruktur zerstoren, und die sich daher auf den weiteren MCVD- 

15 Prozess ungunstig auswirken kfinnen. 

Zudem bestehtbei alien Abtragungsverfahren grundsatzlich das Problem, dass 
die Dicke der slnnvollerweise abzutragenden, verunreinigten Oberflachenschlcht 
von Fall zu Fall variieren kanh und in der Regel auch nioht genau bekannt ist. 

i 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Rohr aus synthetischem 
20 Quarzglas mtt werkzeugfrei erzeugter Oberflache bereitzustellen, das die er- 
wahnten Nachteile hlnsichtlich der Abgabe von OH-Gruppen nicht aufweist, sowfe 
ein einfaches und kostengunstiges Verfahren zur Herstellung eines derartigen 
Quarzglasrohres anzugeben. 

Hinsichtlich des Quarzglasrohres wird diese Aufgabe ausgehend von dem ein- 
25 gangs genannten Quarzglasrohr erfindungsgemaU dadurch geiest, dass die 
Oberflachenschlcht eine Starke von 1 0 urn und einen mittleren OH-Gehalt von 
maximal 10 Gew.-ppm aufweist, und dass der an der Oberflachenschlcht begin- 
nende und 10 urn vor der auSeren Zylindermantelfiache endende Innenbereich 
einen mittleren OH-Gehalt von maximal 0,2 Gew.-ppm aufweist. 
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Es hat sich gezeigt, dass beim Einsatz der bekannten Quarzglasrohre trotz nomi- 
nal geringem OH-Gehalt, Probleme auftreten k5nnen, die an und ftlr sich nur ei- 
nem h6heren OH-Gehalt zugerechnet werden kdnnen. Der nominate OH-Gehalt 
des Quarzglasrohres wird Ublicherweise spektroskopisch durch Messung Qber die 
5 Wandstarke ermittelt. Es hat sich nun gezeigt, dass sich bei dleser Messmethode 
in der Oberflachenschicht enthaltenen OH-Gruppen nicht wesentlich bemerkbar 
machen, auch wenn sie in eine dOnnen Oberflachenschicht in hoher.Konzentrati- 
on vorliegen. 

Soweit nicht ausdrucklich anderes gesagt ist, beziehen sich die folgenden Ausfuh- 
10 rungen zur Oberflachenschicht auf die an die Innenbohrung des Quarzglasrohres 
angrenzende Schicht, die for die Vorformherstellung und insbesondere for das 
MCVD-Verfahren besondera kritisch ist. Das Quarzglasrohr besteht aus dem In- 
nenbereich, der sich zwisohen der Oberflachenschicht und der auSeren Zylinder- 
mantelfiache erstreckt. Beim innenbereich handelt es sich urn einen Bereich mit 
15 vergleichsweise homogenen Materialeigenschaften, der beiderseits von Zylinder- 
mantelflachen begrenzt 1st, die oberflachennahe Verunreinigungen enthalten ken- 
nen. Urn derartige oberflachennahe Verunreinigungen bei der Definition des In- 
nenbereichs auszuschlie&en, wird jeweils eine Dicke von 10 pm der jeweiligen 
Oberflache (der Innenwahdung bzw. der auGeren Zylindermanteiflache) zuge- 
20 rechnet. Der Innenbereich wird im Folgenden auch als „Bulk" bezeichnet. 

Das erfindungsgemafte Quarzglasrohr weist drei wesentliche Aspekte aus: 

1 . Zum einen zeigt es einen geringen OH-Gehalt von maximal 0,2 Gew.-ppm 
im Bulk-Material, vorzugsweise maximal 0„1 Gew.-ppm.. Dadurch werden 
Absorptionen durch OH-Gruppen vermleden und demgemaB Uchtmodeh 

25 mit Intensitaten im Mantelberelch weniger stark gedampfl 

Die Angaben zum OH-Gehalt im Bulk beziehen sich auf einen mittleren 
OH-Gehalt, welcher spektroskopisch ermittelt wird. 

2. Darober hinaus hat die Oberflachenschicht bis zu einer Tiefe von 1 0 um 
einen geringen mittleren OH-Gehalt. In der Oberflachenschicht kennen im 

3 0 Verlauf der Quarzglasrohr-Herstellung OH-Gruppen gebildet werden. Diese 
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sind in der Rege! nur schwach an das Si0 2 -Netzwerk gebunden, und k6n- 
nen infolge hoher Temperaturen belm Faserziehen. in optisch wirksamere 
Faserbereiche gelangen, und so zur Faserdimpfung beitragen. Der Gehalt 
an derartig schwach gebundenen'OH-Gruppen in der Oberflachenschicht < 
5 wlrd so gering wie moglich gehalten, aber in jedem Fall so gering, dass sich 
in der Oberflachenschicht ein mittlerer OH-Gehalt von maximal 1 0 Gew.- 
ppm, vorzugsweise maximal 1 Gew.-ppm, ©instellt 

Ein mechanisches Oder chemisches Abtragen der Oberflachenschicht - wie 
oben eriautert- ist daher nicht erforderlich, so dass der damit einherge- 
l o hende Aufwand und die oben eriauterten Nachteile hinsichtlich mflglicher 
Oberflachenveranderungen vermieden werden. Der OH-Gehalt in der 
Oberflachenschicht wirdebenfalls spektroskopisch, durch Differenzmes- 
sung, ermittelt 

3. Der unter 2. eriauterte Aspekt des erfindungsgemaBen Quaizglasrohres 
15 ermaglicht es, for die Vbrfdrmherstellung ein Quarzglasrohr einzusetzen, 
das seine im Schmelzfluss werkzeugfrel erzeugte OberflSche aufweist. Sie 
eignet slch besonders fur die Innenabscheidung Von Si0 2 -Schichten mittels 
MCVD-Verfahren. Die Oberflachenschicht des erfindungsgemaBen Quarz- 
glasrohres wird in einem Ziehverfahreneizeugt. Eine derartige Oberfia- 
20 chenschlcht ist im Wesentlichen durch eine geringe Oberflachenrauigkeit 
charakterlsiert, und wird im Sinne der vorliegenden ErRndung durch einen 
Ra-Wert von maximal 0,1 urn definiert. Die Definition der Oberfiaohenrauig- 
keitR a ergibt slch EN ISO 4287/1. 

Die Herstellung des Quarzglasrohres kann im Tiegelziehverfahren Oder 
25 durch Elongieren eines Hohlzylinders erfolgen. 

Im Hinblick auf die Herstellung komplexer radialer Brechzahlprofile wird das syn- 
thetische Quarzglas bevorzugt mlt einem Dotierstoff in Form von Fluor, Ge0 2 , 
B 2 0 3 , P2O5, Al 2 0 3 , Ti0 2 Oder einer Kombination dieser Dotierstoffe dotiert 

Hinsichtlich des Verfahrens wlrd die oben genannte Aufgabe - ausgehend von 
30 dem eingangs genannten Verfahren - erfindungsgemaB dadurch gelfist, dass ein 
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SpOlgas mit einem Wassergehalt von weniger ate 100 Gew.-ppb eingesetzt wird 
und dass das vordere Ende des Rohrstrangs von einem for das Spoigas durch. ' 
lassigen StrSmungshindernis verschlossen ist, der den Durchfluss des SpGlgases 
vermindert. 

5 Beim erfindungsgemalSen Verfahren wird einerseits die Innenbohrung des abge- 
zogenen Rohrstrangs fortlaufend mit einem Spuigas durchspQIt. Es hat sich ge- 
zeigt, dass dadurch Ablagerungen an der Innenwandung vermieden und sogar 
Verunreinigungen ausgetragen werden konnen. 

Zum anderen wird.erfindungsgemaB ein SpQlgas" mit einem Wassergehalt von 
10 weniger ate 100 Qew.-ppb eingesetet, so dass durch die SpQIung selbst moglichst 
wenig Hydroxylionen in das Quarzglas der Innenwandung eingebracht werden. 

Die fortlaufende SpQIung wird gewahrieistet, indem ein Spuigas in die Innenboh- 
rung eingeleitet wird, das am unteren Ende des Rohrstranges entweichen kann. 
Das ungehinderte, freie Entweichen des SpOlgases aus der Innenbohrung wird 
15 jedoch erfindungsgemaB verhindert, indem dass das vordere Ende des 

Rohrstranges von einem fQr das SpQIgas durchlassigen Strflmungshindernis ver- 
schlossen ist. Beim werkzeugfreien Vertikalziehverfahren ist die Drudkdifferenz 
zwischen dem in der Innenbohrung herrschenden Innendruck und dem von aufien ' 
einwirkenden Aufiendruck ein wichtiger Parameter fur die Prozessregelung. Bei 
20 der Prozessregelung wird die besagte Druckdifferenz Oder der Innendruck zum 
Beispiel zur Regelung der Rohrwandstarke od.er des Rohrdurchmessers herange- 
zogen. Der Innendruck wird wesentlich durch das StrBmungsvolumen des SpOlga- • 
ses bestimmt Bei freiem Ausstromen ist ein hoher Gasdurchsatz erforderlich, urn 
einen vorgegebenen Innendruck elnzustellen. Im Vergleich zu einer Verfahrens- 
25 weise ohne StrSmungshindernis verringert das erfindungsgemaS vorgesehene 
Strfimungshindernis den far eine Prozessregelung notwendigen Gasdurchsatz an 
hochreinem SpOlgas und wirkt sich daher kostensenkend aus. Das Stremungs- 
hindernis besteht in einem gasffirmigen, flussigen oder festen Stopfen, der die 
Innenbohrung tellweise verschiieBt, oder in einer Verengung der Innenbohrung. 
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Vorzugsweise wird ein Spulgas mit einem Wassergehalt von weniger als 
30 Gew.-ppb eingesetzt. • 

Je geringer der Wassergehalt des Sptllgases 1st, urn so geringer ist der Eintrag 
von OH-Gruppen In die Oberfla'che der Rohrstrang-lnnenwandung. 

5 Hinsichtlich des StrSmungshindernisses hat es sich bewahrt, wenn dieses durch 
einen in die Rohrstrang-lnnenbohrung hineinragenden Stopferi erzeugt wird, der 
den freien Stramungsquerschnltt fur das Spulgas verengt. . 

Der Stopfen ragt beispielsweise vom vorderen freien Ende des Rohrstrangs in die 
Innenbohrung hinein) vorzugsweise bis oberhalb des Bereiches, in dem das 
10 Quarzglasrohr abgeiangt wird. Gegebenenfalls verursacht das Ablangen des 
Rohrstrangs allenfalls geringe Schiwankungen bei der Prozessregelung. Der 
Stopfen ist aus einem porSsen Material gebildet Oder er weist mindestens eine 
durchgehende Offnung auf. - 

Alternate und gleichermalXen bevorzugt wird das StrSmungshindernis durch elnen 
15 am vorderen Ende des Rohrstrangs wirkenden Gasvorhang erzeugt. 

Zur Erzeugung des Gasvorhangs wird ein hochreines Gas eingesetzt, so dass 
sich keine Verunreinigungsprobleme im Bereich der innenbohrung ergeben. Dar- 
Qber hinaus zeichnet sich diese Verfahrensweise durch elnfache Handhabbarkeit 
aus. Ein Gasvorhang wird durch eine Gasstromung quer zur Lahgsachse des ab- 
20 gezogenen Rohrstrangs bewirkt. Er erzeugt einen gegen das ausstrfimende SpQI- 
gas wirkenden Druck und vermindert so den Durohfluss des Spulgases. 

Hinsichtlich der Wirtschaftlichkeit des Verfehrens hat es sich als gunstig erwiesen, 
wenn die Quarzglasmasse in Form eines Hohizylinders bereitgestellt wird, der mit 
seinem vorderen Ende beginnend kontinuierfich der Heizzone zugefuhrt, darin 
25 bereichswetse erweicht, und aus dem erweichten Bereich kontinuierllch der 
Rohrstrang abgezogen wird, wobei der Hohlzylinder auf das mindestens 5-fache, 
vorzugswelse auf das mindestens 20— fache, seiner anfanglichen Lange elongiert 
wird. 
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Das Elongieren eines groftvolumigen Quarzglas-Hohlzylinders im Vertikalziehver- 
fahren ermoglicht nicht nur ein kostengQnstiges Herstellen von Rohren, sondern 
es wird auch die gewQnschte durch Schmelzfluss werkzeugfrei geformte In- 
nenoberfiache erhalten. Mit zunehmender Elongierrate ist die gewQnschte Ober- 
5 flachengQte leichter.einstellbar. 

Es hat sich als besonders gQnstig.erwiesen, wenn das SpQIgas ein gasfdrmiges 
Trocknungsmittel, insbesondere ein chlorhaltlges Gas, entrialt. 

Bei demgasfSrmigen Trocknungsmittel handelt es sich in der Regel urn haiogen- 
haltige, insbesondere urn chlorhaltige Substanzen. Diese reagieren mit Restwas- 
10 ser in SpOlgas und Oberfldchenschicht und fQhren so zu einem besonders effekti- 
ven Trocknen der InnenoberflSche des Rohres. 

Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen, das SpQIgas vor dem Einleiten in die 
Rohrstrang-lnnenbohrung einem Trocknungsprozess zu unterziehen. 

Der Trocknungsprozess bewirkt eine Separation des SpOlgases von darin enthal- 
15 tenem Wasser und anderer schSdlicher Substanzen, wie zum Beispiei Kohlen- 
wasserstoffen durch mechanische Oder chemische Mittel. Zu den mechanischen 
Mitteln gehart beispieteweise das Einleiten des SpOlgases in einen geeigneten 
Filter, in welchem WassermolekQIe zurQckgehalten werden. 

Vorzugsweise betragt der Volumenstrom des Spulgases durch die Innenbohrung 
20 maximal 80 l/min (Normalliter/min); 

Je heiSer die Innenwandung des Rohrstranges ist, urn so glatter wird die er- 
wOnschte, im Schmelzfluss erzeugte Oberflfiche. Das SpQIgas kann jedoch zu 
einer KUhlung der Innenbohrung fQhren, weiche die Ausblidung der gewQnschten 
glatten Oberflache beeintrachtigt Es hat slch gezeigt, dass dieser KUhleffekt bei 
25 einem Volumenstrom bis zu 80 l/min noch so gering gehalten werden kann, dass 
sich keine merkliche Verechtechterung der Oberflachenqualitat ergibt. Urn dies zu 
erreichen, ist der Einsatz eines Strom ungshindernisses - wie oben erlautert - unter 
BerQckslchtlgung des durch die Prozessregelung vorgegebenen und aufrecht zu 
erhaltenen Innendrucks in der Innenbohrung unumganglich. 
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Der AuBenmantel des Rohrstrangs im Bereich der Heizzone wird vorzugsweise 
von einem AulSen-SpQIgas umstromt, wobei als AuBen-SpGlgas das SpQIgas ein- 
gesetzt wird. 

Die auBere Zylindermantelfiache des Rohrstranges wird in dem Fall von dem glei- 
5 chen Spulgas umspoit wie die Innenwandung. Dadureh ergibt sich eine entspre- 
chend geringe Belastung der auBeren Zylindermantelfiache mlt OH-Gruppen und 
es wird ein Quarzglasrohr erhalten, das sowohl in der Innenbohrung als auch an 
der auBeren Zylindermantelfiache einen geringen OH-Gehalt aufweist. 

Je nach Einsatzzweck des Quarzglasrohres kpnnen an die Qualitat Im Bereich der 
10 auBeren Zylindermantelfiache geringere Anforderungen gestellt werden als an die 
Qualitat der Innenwandung. In sofchen Fallen hat es sich auch als gunstig erwie- 
sen, wenn die auliere Zylindermantelfiache des Rohrstrangs im Bereich der Heiz- 
zone von einem AuBen-SpOlgas umstromt wird, wobei der Wassergehalt des 
Spplgases urn mindestens den Faktor 1 0 geringer 1st als der des AuSen* 
15 SpUlgases. 

Durch den Einsatz eines AuSen-SpUlgases mlt Im Vergleich zum SpQIgas geringe- 
ren Anforderungen an die Reinheft kfinnen die Verbrauchskosten gesenkt werden. 

Es hat sich auch als vorteilhaft erwiesen. das Quarzglasrohr zusatzHch einer OH- 
Reduktlonsbehandlung bei einer Temperatur von mindestens 900 "C in wasser- 
2 0 freler Atmosphare Oder unter Vakuum zu unterziehen. 

Durch die OH-Reduktionsbehandlung kann der OH-Gehalt im Oberfiachenbereich 

sowohl an der Innenwandung als auch an der auBeren Zylindermantelfiache 
nachtraglich reduziert werden. 

Im Hinblick hierauf hat es sich als besonders gQnstig erwiesen, wenn die OH- 

25 Reduktionsbehandlung eine Behandlung unter Deuterium-hattiger Atmosphare 
umfasst. 

Bei einer derartigen OH-Reduktionsbehandlung werden yorhandene OH-Gruppen 
durch OD-Gruppen ersetzt, welche Im Welleniangenbereich, wie er derzeit for die 
optische Datenubertragung genutzt wird, keine Absorptionsbanden erzeugen. 
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Das erfindungsgemsfte Quarzglasrohr und das hach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren hergestellte Quarzglasrohr signet sich besonders als Substratrohr zur 
Iniiehabscheidung von SiOa-Schichten in elnern MCVD-Verfahren. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfuhrungsbeispielen und einer 
5 Zeichnung naher eriautert. in der. Zeichnung zeigen im einzelnen 

Figur 1 ein AusfOhrungsbeispiel fUr die Herstellung eines Substratrohres durch 
Elongieren eines Quarzglas-HohlzyHnders zu einem Quarzglasrohr in 
einem Vertikalziehverfahren in schematischer Darstellung, und 

Figur 2 Diagramme zum Verlauf des OH-Qehalts uber der Wandung unter- 
10 schiedlich hergesteliter Substratrohre in schematischer Darstellung, und 

zwar in Fig. 2a bei einem nach dem Stand der Technik hergestellten 
Substratrohr, und in Fig. 2b bei einem erfindungsgemaS hergestellten 
Substratrohr. 

Figur 1 zeigt ein AusfOhrungsbeispiel for das erfindungsgemaSe Verfahren und 
15 eine zur DurchfOhrung des Verfahrens geeignete VorrSchtung. Die Vorrichtung 
umfasst einen vertikal angeordneten, auf Temperaturen oberhalb von 2300°C be- 
heizbaren Ofen 1 , der ein Heizelement aus Graphit aufweist, 

ln,den Ofen 1 wird von oben ein Hohlzylinder 2 aus synthetlschem Quarzglas mit 
vertikal orientierter Langsachse 3 eingefuhrt. Nach oben hin ist die Innenbohrung 

20 4 des Hohlzylinders 2 mit einem Stopfen 5 verschlossen. Durch den Stopfen 5 ist 
eine SpUlgasJeitung 6 in die Innenbohrung 4 ftineingefOhrt. Die Spulgasleitung 6 
mUndet in einen Prozessbehalter 7, der Ober eine Gasleitung 8, die mittels Ab- 
sperrventil 9 verschlieBbar u nd liber einen Filter 1 0 („Hydrosorb H der Fa. Messer 
Griesheim GmbH) mit einer Stickstoffleitung 1 1 verbunden ist, die mit einem 

25 Durchflussmess- und -regelgerat 15 versehen ist. Ober die Leltungen 6, 8, 11 wird 
ein Stickstoffstrom in die Innenbohrung 4 eingeleitet, dessen Zufuhr durch den 
Richtungspfeil 23 symbolisiert ist. Der Wassergehalt des In die Innenbohrung 4 
eingeleiteten Stickstoffstrom liegt bei 10 Gew.-ppb. 
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Zum Zweck des Ausgleichs von Druckschwankungen ist der Prozessbehaiter 7 
zusatzlich mit einem Bypass-Venti! 1 3 versehen, das geaffnet und geschlossen 
werden kann. Im geoffneten Zustand strQmt standig ein Tell des Gases aus dem 
Prozessbehaiter 7 ab, so dass pldtzliche Anderungen der StrOmungsverhaltnisse 
5 infolge eines Regelungseingriffs Oder anderer Ursachen sich nurteilweise auf An- 
derungen des Drucks im Prozessbehaiter 7 auswirken. 

Das vordere, untere Ende 19 des Rohrstrangs 21 ist mittels eines Stopfens 26, 
der eine zentrale Durchgangsbohrung 25 aufweist, versohlossen. Mittels des 
• Stopfens 26 wird der Durchfluss des Stickstoffstromes 23 auf etwa 30 Normalli- 
10 ter/min - je nach Einstellung durch die Prozessregelung - vermindert. 

Urn eine Oxidation im Ofenbereich, insbesondere einen Abbrand des Grafitheize- 
lements und anderer Grafitteile innerhalb des Ofens 1 zu verhindem, ist der Ofen 
von eiriem Gehause 14 umgeben, das einen Einiass fur einen Stickstoffetrom 24 
und einen Auslass 22 aufweist, durch welchen der Zwischenraum zwischen 
15 Hohizyllnder 2 und Ofen-innenwandung kontinuierlich gespQIt wtrd. Der Stlck- 
stoffstrom 24 hat dieselbe Qualitat wie der Stickstpffstrom 23 und die beiden- 
Stlckstoffstrdme werden aus derselben Quelle entnommen. 

Nachfolgend wird eine fur das erfihdungsgema&e Verfahren typische Verfahrens-. 
weise anhand Figur 1 naher beschrieben: 

20 Der Hohlzylinder 2 hat einen AuSendurchmesser von 150 mm und eine Wand- 
starke von 40 mm. Nachdem der Ofen 1 auf seine Solltemperatur von ca. 2300 °C 
aufgeheizt ist, wird der Hohlzylinder 2 mit dem unteren Ende 19 von oben in den 
Ofen 1 eingefahren und bei einer Position etwa in der Mitte des Ofens 1 erwelcht. . 
Gleichzeitig wird das untere Ende 19 des Hohlzylinders 2 aus dem Ofen, 1 abge- 
25 zogen, indem ein sioh ISsender erster Glasmassepfropfen erfasst und mittels des 
Abzugs abgezogen wird. Danach wird der Hohlzylinder 1 mit einer Absenkge- 
schwindigkeit von 1 1 mm/min kontinuierlich abgesenkt und das erweichte Ende 1 9 
mittels eines Abzugs mit einer Geschwindigkeit von 640 mm/min zu einem 
Rohrstrang mit einem Innendurchmesser von 22 mm und einem AuBendurchmes- 
30 ser von 28 mm abgezogen. 
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Wahrend des Ziehprozesses wird Qber die Spplgasleitung 6 der im Filter 10 ge- 
trocknete Stickstoffstrom 23 in die Innenbohrung 4 eingeleitet, Der Stickstoffetrom 
23 hat vor dfem Einleiten in den Filter die Reinheitsklasse 4.0 £.99,99 %) und da- 
nach eine Restfeuchte von 10 Gew.-ppb. 

5 Durch den Stickstoffstrom 23 werden Verunrelnigungen im Bereich der Inhenwan- . 
dung der Innenbohrung 4 auegetragen. Der Einbau von OH-Gruppen in das heiBe • 
Quarzglas der Rohrstrang-lnnenwandung wlrd wegen des sehr niedrlgen Wasser- 
gehaltes von 1 0 Gew.-ppb jedoch so gering wie rnOglich gehalten. 

Im Ofeninnenraum herrscht anhahernd Atmospharendruck. Der Durchfluss des 
10 Stickstoffstroms 23 wird mitteis des Durchflussmess- und -regenerates 15 auf 
etwa 30 Normalliter/min eingesteilt, so dass sich in der Innenbohrung 4 ein Im w®- ' 
sentlichen konstanter Innendruck von 1,5 mbar einstellt. Wahrend des Ziehpro- 
zesses wird der Innendruok kontinuierlich gemessen und der Durchfluss des 
Stickstoffstroms 23 entsprechend nachgeregelt. Die vergleichsweise gerlnge 
15 Durchflussmenge von 30.1/min wird durch den Einsatz der Stopfens 26 ermflglicht, 
indem dieser din freies Ausstramen des Stickstoffstroms 23 behindert. Dies hat 
wiederum zu Folge, dass eine ObermaBIge AbkQhlung der Innenwandung des ab- 
gezogenen Quarzglasrohres durch die Gasstremung vermieden und ©jne glatte 
geschmolzene OberflSche erhalten wlrd, wie dies weiter unten anhand Figur 2 
20 noch ndher beschrieben wlrd. 

Mitteis der Prozessregelung werden der AuBendurchmesser und die Wandstfirke 
des abgezogenen Rohrstrangs 21 geregelt. Als StellgrSBe dient hierzu der Innen- 
druck innerhalb der Innenbohrung 4, der sich wiederum im wesentlichen durch 
den Stickstoffstrom 23 ergibt, so dass bei MaBanderungen die Menge des Stlck- 
25 stoffstrcms 23 mitteis einer Regeleinheit reguliert wird. 

Wahrend des Ziehverfahrens 1st das Bypass-Ventil 1 3 geaffnet, so dass ein Teil 
des Stickstoffstroms 23 uber das Ventil 1-3 in Freie strOmt und nicht in die Innen- 
bohrung 4 des Glasrohres 21 . Druckschwankungen in der Innenbohrung 4 werden 
. so abgepuffert; Bei geschlossenem Bypass-Ventil 13 verringert sich die erforderli- 
30 che Menge des Stickstoffstroms 23 urn etwa 50%. 
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Das so erhaltene Glasrohr 21. wird in geeignete TeilstQcke abgelangt und ate Sub- 
s ratrohr for die Abscheidung von SiO^chichten auf der Innenwandung mittels 
eines MCVD-Verfahrens verwendet. Das Substratrohr, das eine mittlere Oberfla- 
chenrauigkeit R a von 0,08 aufweist, wird nachfolgend anhand von Figur 2 naher 
5 beschrieben. *" 

. Die Diagramme von Figur 2 zeigen jeweils in schematlscher Darstellung den 
Verlauf der OH-Konzentration Qber der Wandstarke eines Substratrohres. Fig. 2a 
zeigt den Verlauf bei einem Substratrohr. das nach dem Stand der Technik er- 
halten worden 1st, und Fig. 2b den Verlauf bei einem Substratrohr gemaU der Er- 

10 findung. 

Auf der y-Achse ist jeweils der OH-Gehalt in relativen Einheiten aufgetragen und 
auf der x-Achse der Radius Qber der Wandstarke des Schutzrohres. r f bezeichnet 
die Innenwandung, r a die AuBenwandung des Substratrohres. Eine Oberflachen- 
schicht 30 im Bereich der Innenwandung mit einer Dicke von 10 urn (r, + 10 urn)- 
15 ist jeweils sehematisch durch eine punktierte Linie 31 angedeutet, eine Oberfla- 
chenschfcht 32 im Bereich der AuSenwandung mit einer Dicke von 10 urn (r a - 
10 M m) durch eine punktierte Linie 33. Zwischen den Oberflachenschichten 30 
und 32 erstreckt sich ein Innenbereich 34 mit einer Dicke von ca. 3,0 mm. 

Figur 2a) zeigt, dass der OH-Gehalt bei dem nach dem Standaraverfahren herge- 
2 0 stellten Substratrohr beginnend an den jeweiligen Wandungen von einem hohen 
Niveau beginnend nach Innen hin im Bereich der Oberflachenschichten 30 und 32 
abnimmt. Der mittlere.OH-Gehalt im Bereich der im Bereich der Oberflachen- 
schichten 30 und 32 liegt jeweils bei 7,4 Gew,.ppm und im Innenbereich 34 bei 
• 0,08 Gew.-ppm. Der vergleichsweise hohe OH-Gehalt im Bereich der Oberfla- 
25 chenschichten 30 und 32 macht sich bei einer spektroskoplschen Messung, bei 
welcher die gesamte Substratrohr-Wandung durchstrahlt wird, kaum bemerkbar. 
Der mittlere OH-Gehalt der Oberflachenschichten 30 und 32 wird durch spektro- 
skopische Differenzmessungen ermitteit. , 

Im Vergleich zu Figur 2a) zeigt das erfindungsgemafie Substratrohr gemaft Figur 
30 2b) einen mittleren OH-Gehalt im Innenbereich 34 von ebenfalls ca. 0,08 Gew.- 
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ppm, jedoch elnen deutlich niedrigeren OH-Gehalt im Bereich der Oberflachen- 
schichten 30 und 32. Durch spektroekopische Differenzmessung wird dort ein 
Mittelwert fUr den OH-Gehalt von jeweils 0,8 Gew.^ppm ermittelt. Das erfindungs- 
gemalie Substratrohr 1st daher filr einen Einsatz f(ir die Herstellung faserkernna- 
5 her Schichten mittels MCVD-Verfahren besonders geeignet. 
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. PatentansprCiche 

1 . Rohr aus synthetischem Quarzglas fur die Herstellung einer Vorform, das 
eine. Innenbohrung mit werkzeugfrei im Schmelzfluss erzeugter OberflS- 
5 chenschicht, eine au&ere Zylindermantelflache und eineh slch zwischen In- 
nenbohrung und auGerer Zylindermantelflache erstreckenden Innenbereich 
aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflachenschicht (30) eine 
Starke von 10 urn und einen mittleren OH-Gehalt von maximal 10 Gew.- 
ppm aufweist, und dass der an der Oberflachenschicht (30) beginnende und 
10 10 M m vor der auSeren Zylindermantelflache endende Innenbereich (34) ei- 
nen mittleren OH-Gehalt von maximal 0,2 Gew.-ppm aufweist 

2. Quarzglasrohr nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dassdie Oberfla- 
chenschicht eine mittlere Oberflachenrauigkeit R a von maximal 0, 1 pm auf- 
weist 

15 3. Quarzglasrohr nach Anspruch 1 oder 2 . dadurch gekennzeichnet, dass der 
mittlere OH-Gehalt in der Oberflachenschicht (30) maximal 1 Gew.-pprn be- 
tragt. 

4. Quarzglasrohr nach einem der vorhergehenden Ansprtlche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der mittlere OH-Gehalt im Innenbereich (34) maximal 

20 0,1 Gew.-ppm betragt. ' 

5. Quarzglasrohr nach einem der vorhergehenden Ansproche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das synthetische Quarzglas mit einem Dotierstoff in 
Form von Fluor, Ge0 2l B 2 0 3 , P 2 o Sl Al 2 0 3 , Ti0 2 Oder einer Kombination die! 
ser Dotlerstoffe dotiert 1st. ' 
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6. Verfahren zur Harstellung elnes Rohres aus synthetischem Quarzglas In el- 
nem Vertikalziehverfahren, indem eine Quarzglaemasse kontinuierlich einer 
Helzzone zugefOhrt, darin erweicht, und aus dem erwelchten Bereich konti- 
nuierlich ein Rohrstrang abgezogen wird, durch dessen Innenbohrung ©in 
SpUlgas im Durchfluss geleitet wird. und aus weichem durch Ablangen das 
Quarzglasro.hr erhalten wird, dadurch gekennzeichnet, dass ein SpQlgas 
(23) mil einem Wassergehatt von weniger als 1 00 Gew,-ppb eingesetzt wird 
und dass das vordere Ends des Rohrstrangs (1 9) von einem fur das SpQI- ' 
gas durchlaeslgen Stromungshindernis (26) verschlossen 1st, der den 
Durchfluss des SpGlgases (23) vermindert. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet. dass ein SpQlgas 
(23) mit einem Wassergehalt von weniger als 30 Gew.-ppb eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Stremungshindemis (26) durch einen in die Rohrstrang-lnnenbohrung hin- 
einragenden Stopfen erzeugt wird, der den freien Stromungsquerschnitt fOr 
das SpQlgas (23) verengt. . 

9. Verfahren nach Anspruch 7 Oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Stromungshindernis durch einen am vorderen Ende des Rohrstrangs wir- 
kenden Gasvorhang erzeugt wird. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden. VerfahrensansprOche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Quarzglasmasse in Form eines Hohlzylinders (2) 
bereitgestellt wird, der mit seinem vorderen Ende beginnend kontinuierlich 
der Heizzone (1) zugefQhrt, darin bereichsweise erweicht, und aus dem er- 
weichten Bereich kontinuierlich der Rohrstrang (21) abgezogen wird, wobei 
der Hohlzylinder (2) auf das mindestens 5-fache seiner anfiinglichen Lange 

• elongiert wird. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet. dass der Hohlzylin- 
der (2) auf das mindestens 20-fache seiner anfanglichen Lange elongiert 
wird. 
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12. Verfahren nach einem der vorhergehenden VerfahrensansprOche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Spoigas (23) ein gasfermiges Trocknungsmittel, 
insbesbndere ein chlorhaltiges Gas. enthalt. 

1 3. Verfahren nach einem der vorhergehenden VerfahrensansprOche, dadurch- 
5 gekennzeichnet, dass das SpQlgas (23) vor dem Einleiten in die Rohrstrang- 

Innenbohrung (4) einem Trocknungsprozess unterzogen wird. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden VerfahrensansprOche, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Volumenstrom des SpQIgases (23) durch die In- 
nenbohrung (4) maximal 80 l/min betragt. 

10 15. Verfahren nach einem der vorhergehenden VerfahrensansprOche, dadurch 
gekennzeichnet, dass der AuSenmantel des Rohrstrangs (21) im Bereich 
der Heizzone (1) von einem AuSen-SpQIgas (24} umstrflmt wird, wobei der 
Wassergehalt des SpQIgases (23) urn mindestens den Faktor 10 geringer 1st 
ais der des AuSen-SpGlgases (24). 



15 



20 



16. Verfahren nach einem der AnsprQche 7 bis 14, dadurch gekennzeichnet,' 
dass der AuSenmantel des Rohrstrangs (21) im Bereiph der Heizzone (1) 
von einem AulJen-SpQIgas (24) umstromt wird, wobeials AuSen-SpQfgas 
(24) das SpQIgas (23).eingesetzt wlrd. 

17. Verfahren nach einem der vorhergehenden VerfahrensansprOche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Quarzglasrohr einer OH-Reduktionsbehandlung 
bei einer Temperatur von mindestens 900 X in wasserfreier Atmosphere 
Oder unterVakuum unterzogen wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die OH- 
Reduktionsbehandlung eine Behandlung unter.Deuterium-haltiger Atmo- 

.25 sphare umfasst. 

19. Verwendung des Quarzglasrohres nach einem der AnsprQche 1 bis 5 oder 
des nach dem Verfahren nach einem derjknspruch 6 bis .18 hergestellten 
Quarzglasrohres als Substratrohr zur Innepabscheidung von Si0 2 -Schichten 
in einem MCVD-Verfahren. 
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Zusammenfasgung . 

Rohr aus synthetischem Quarzglas fOr die Herstellung einer Vorform, 
Verfahren fur seine Herstellung in einem Vertikalziehvsrfahren 
5 und Verwendung dessolben 

Ein bekanntes Rohr aus synthetischem Quarzglas fOr die Herstellung einer Vor- 
form, welst eine Innenbohrung mit werkzeugfrei |m Schrnelzfluss erzeugter Ober- 
flachenschlcht sowie amen' Innenberelch auf. Damit das Rohr kelne OH-Gruppen 

10 an die Umgebung abgibt, wird erfindungsgemSift vorgeschlagen, dass die Oberfia- 
chenschicht (30) eine Starke von 1 0 urri urid einen mittleren OH-Gehalt von ma- 
Cp ximal 1 0 Gew.-ppmaufweist, und dass der an der Oberf lachenschicht (30) begin- 
nende und 1 0 urn vor der AuSenwandung endende Innenbereich (34) einen mitt- 
leren OH-Gehalt von maximal 0,2 Gew.-ppm aulweist. Ein einfaches und kosten- 

15 gOnstiges Verfahren zur Herstellung eines derartigen Quarzglasrohres besteht 
darin, dass in einem Vertikalziehverfahren aus einer erweichten Quaizgfasmasse 
kontinuierlich ein Rohrstrang gezogen wird, durch dessert Innenbohrung ein SpOl- 
gas im Durchfluss geleitet wird, das einen Wassergehalt von weniger als 
1 00 Gew.-ppb hat, und wobei das vordere Ende des Rohrstrangs (1 9) von einem 

20 for das SpQIgas durchiassigen StrSmungshindernis (26) verschlossen ist, der den 
Durchfluss des SpOlgases (23) vermindert. 
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